per 



ORGANISATTON MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 

Burcsu interna tic ual 




DEMANDE INTERNATIONALE PUBUEE EN VERTU DU TRATTE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (VCT) 



(51) ClassificatioD intematioiiale des brefets ^ ; 
A61K 7/48, 7/06 



Al 



(11) Nmnero de pobUcafion intniialioDale: WO 93/01797 
(43) Date de pnblfcatioB intematioiiale: 4 fi^vrier 1993 (04.0X93) 



(21) Nnmto de la demande iotenatioBale: FCT/FR92/00734 

(22) Date de depot Interaational: 24 juiUet 1992 (24.07.92) 



(30) Donnies relatnres i la priority: 

91/09438 25 juiUet 1991 (25.07.91) 



FR 



C71)Deposant (pour torn les Etats dhignes sou/ US): L'OREAL 
[FR/FR]; 14. rue Royale, F-75008 Paris (FR). 

(72)InveiiteaTs;et 

P^Invcnteurs/IHposants (US seulment) : MONDET, Jean 
[FR/FR]; 34, roe Daniel-Fery. F-93700 Drancy (FR). 
LION, Bertrand [FR/FR]; 2, mc Denis-Papin, F.93190 
Liviy-(jargan (FR). CANDAU, Didier [FR/FR]; 5, allee 
Nico1as-<ie-Sta£l, F.77000 Melun (FR). SIMON, Pascal 
[FR/FR]; 97 bis, rue Auber, F-94400 Yhry-sur-Scine 
(FR). 



(74)Mandatairt: STALLA-BOURDILLON, Bernard; Cabinet 
Nony & Cie, 29, lue Cambaceres, F'75008 Paris (FR). 



91) Etats designfa: CA, JP, US, brevet europcen (AT, BE, CH, 
DE, DK, ES, FR, GB, GR, IT, LU, MC, NL, SE). 



Pabli^e 

Avec rapport de recherche intemationale, 

Avani fejcpiraiion du dilaiprivu pour la modificatiofi des 

revendkathns, sera rqfubliie si de teUes modifications sont 

regies. 



(54) Tide: OILY COSMETIC COMPOSITION CONTAINING, AS A THICKNER, AN ASSOCIATION OF TWO COPO- 
LYMERS AND OPTIONALLY CONTAINING AN AMPHIPHILIC RHEOLOGY CORRECTOR 

(54)'ntre: COMPOSITION COSMETIQUE HUILEUSE CONTENANT COMME AGENT EPAISSISSAKT UNE ASSO- 
CIATION DE DEUX COPOLYMERES ET CONTENANT FACULTATTVEMENT UN CORRBCTEUR DE 
RHEOLOGIE AMPHIPHILE 

(57)Abstiact 

Uise in association, as oil thidcners, in a cosmetic composition comprising an oily phase, of at least one first copolymer in- 
cluding patterns derived from at least one lipophilic monomer and patterns derived from at least one hydrophiUc monomer, com- 
prising at least one carboxylic add or sulphonic grouping, and of at least one second copolymer including patterns derived from 
at least one lipophilic monomer and patterns derived from at least one hydrophilic monomer comprising at least one amine, 
amide, alcohol or ether grouping. Said fiist and second copolymers have a molecular weight of not less than approximately 100 
000. The association enables thii^ened compositions to be obtained, the texture, look and feel of whidi correspond to a cosmetic 
use; 

(57)Abrege 

Utilisation en association, comme agents epaississants des huiles, dans une composition cosmetique comprenant une 
phase huileuse, d'au moins un premier copolymere comprenant des motifs daives d'au moins un monom^ lipophile et des mo- 
tifs derivfe d'au moins un monomire hydrophile comprenant au moins un groupement adde carboxylique ou sulfonique, et d'au 
moins un second copolymere comportant des motifs derives d'au moins un monom^ lipophile et des motifs derives d'au moins 
un mbnomire hydrophile comprenant au moins un groupement amine, amide, aloool ou 6ther, lesdits premier et second copoly- 
mhns ayant une masse molecolaire non inferieure k 100 000 environ. Cette assodation permet d'obtenir des compositions epais- 
sies ayant notamment une texture, un aspect et un toucher compatibles avec une utilisation en cosmetique. 
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Composition cosnetlque huileuse contenant coimne agent ^paiasissant 
une association de deux copolyn^res et contenant facultativement un 
correcteur de rheologie anphiphile.'' 



5 L* invention a pour objet 1' utilisation en associatiop, comrne 

agents Spaississants dans une coisposition cosm^tique huileuse « de deux 
copolymeres conprenant des motifs distinct s. 

On salt que de nombreuses compositions cosnetiques destinies 
notanment a etre appliquees sur la peau, les levres, les ells et les 
10 cheveux, se presentent sous la forme de solutions huileuses ou sous la forme 
d' emulsions. La preparation de ces compositions necessite gen^ralement 
I'epaisslsseinent de la phase huileuse de fagon notamment a en faclHter 
l*application. 

II est egalement necessaire d'epaissir la phase huileuse lorsqu*on 
15 veut obtenir une composition sous la forme d*un gel, par exemple d*un gel 
anhydre. La formulation sous forme de gel anhydre est utile lorsque les 
substances pr^sentes dans la composition sont sensible s a l^humidite et/ou d 
I'oxygene de l*air. On salt en outre que les huiles ont des propriet^s 
cosnetiques tres interessantes (notamment nettoyantes, demaquillantes, 
20 emollient es) 9 mals que leur utilisation n*est pas commode notamment » car 
elles sont trop fluides. En fait, leur application est peu agr^able 
lorsqu'elles ne sont pas presentees sous forme de composition huileuse 
epaissie ou de gel. 

Une methode classique d'epaississement des compositions huileuses 
'25 consiste a incorporer une cire dans la phase huileuse* Toutefois, les 
compositions epaissies a I'aide de cire ont un toucher gen^ralement 
consider e comme desagreable* 

On a egalement utilise des techniques d^^paississement des huiles 
fondles sur 1 ' incorporation de silices* de bentones ou de sels m^talliques 
30 d'acidea grasy (par exemple sels d*aluminium) de derives d'estSrification de 
sucres, (par exemple palmitate de dextrine) etc... 

Toutefois, aucun de ces proced^s ne permet d' obtenir une 
composition poss^dant a la fois la transparence et la consistence d*un gel. 
On a maintenant d^couvert qu'il est possible d* obtenir un 
35 epaississenent qui est notamment capable de condlier ces exigences, dans la 
realisation de compositions coSm^tiques, quelle que soit la nature de 
l*huile ou du melange d*huiles utilise. 
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On a egalement decouvert que les propriet^s rheologiques et 
cosmetiques des compositions ainsi obtenues peuvent etre modif i^es et 
amiliorees, si on le souhaite, grace a I'utUisation d*un correcteur de 
rheologie, et notannnent de certaiBS agents amphiphiles . conme cela sera 

precise cl-apres. 

Les gels obtetius selon I'imrention n'ont pas une texture cassante, 
c«est-a-dlre qu'ils peuvent Stre prls facilement avec le doigt en adherence 
sur celui-cl et n'ont pas non plus une tecture filante, c'est-a-dire qu'ils 
ne filent pas en s'ecoulant conane le fait par exeiq>le un niel liquide. 

Dn des avantages de 1' utilisation de polymeres pour 
I'epaisslsseinent des compositions cosmetiques est qu'ils ne passent pas la 
barriere cutanea, de sorte qu'il n'y a pas lieu de redouter unc toxicite 
systemique. 

Un autre avantage de I'utilisation des polymeres est qu'il est 
possible d'obtenir un epalssissement important avec des quantites 
relativeroent faibles d' agent epaississant- 

En outre, I'utilisation d'un systeme reposant sur I'association de 
deux polymeres est que chacun des polymeres, avant le melange, domie des 
solutions fluides, ce qui facillte les techniques de preparation, eb ^vitant 
notamment des temps de dissolution importants et en evitant la presence 
d' impure tes insolubles dans le milieu apres melange. 

La present e invention a done pour objet 1 'utilisation en 
association comme agents epaississants des huiles dans une composition 
cosmetique comprenant une phase huileuse^ d'au moins un premier copolym^re 
comprenant des motifs derives d'au moins im monom^re lipopbUe et des motifs 
A derives d'au moins un monomere hydrophile comprenant au moins un 
groupement acide carboxylique ou sulfonique. et d'au moins un second 
copolym^re comportant des motifs derives d'au moins un monomere lipophile et 
des motifs B derives d'au moins un monomere hydrophile comprenant au moins 
un groupement amine, amide, alcool ou ether, lesdits premier et second 
copolymeres ayant une masse moUculaire non inf^rieure k 100 000 environ. 

Dans des modes de realisation particuUers, I'utilisatlon selon 
1- invention pent encore presenter les caracteristiques suivantes. prises 
isolement ou, le cas echeant, en combinaison : 

- dans lesdits premier et second copolymeres, la proportion 
ponderale des motifs derives du monomere lipophile est au moins egale a 
50 Z ; 
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dans lesdits premier et second copolymer es , la proportion 
ponderale des motifs A et des motifs B, respectivement, est au moins egale S 
2 Z ; 

- lesdits motifs A spnt derives d^au moins un monomere choisl 
3 parml les acldes carboxyllques et sulf oniques insatures ; 

- lesdits acldes carboxyllques Insatures comprennent : 

- les monoacldes carboxyllques Insatures i 

- et les dlacides carboxyllques insaturess leurs monoesters 
et leurs monoamides ; 

10 - lesdits monoacldes carboxyllques insatures sont choisis parml 

I'aclde acrylique, I'adde m^thacryllque et l*aclde crotonlque,. et/ou 
lesdits dladdes sont choisis parml I'aclde mal^Ique et l*aclde Itaconlque, 
et/ou lesdits monoesters ou monoamides derlvent respectivement d*alcools ou 
diamines ayant de 1 a 22 a tomes de carbone ; 

IS - lesdits acldes sulf oniques Insatures sont choisis parml I'aclde 

acrylamido-2 methyl-2 propanesulfonlque et le methacrylate de 2-sulfo^thyle 
-* lesdits motifs R sont d^riv^s d'au moins un monomere hydrophile 
comprenant. un group ement amine repondant a la formula : 

£CH^C(R^)3- 

20 CCHM-(CH2)^-N(R2)(R3) 
dans laquelle : 

- M repr^sente -0- ou 

- represente -H ou -CH^, 

- n est un nombre de 2 a 20, 

25 R^ ^2 '^eP'^^se^t® independamment -H ou un groupement 

hydrocarbon^ ayant 1 a A atonies de carbone ; 

- lesdits motifs B sont derives de monomeres choisis parml le 
methacrylate de dime thy laminoe thy le, 1' aery late de dlethylaroinoethyle et le 
N-dlmethylaminopropyi methacrylamide ; 

30 - lesdits .motifs B sont derives d*au moins un monomere hydrophile 

insatur^ comprenant un groupement amide , choisis parml l^acrylamide^ le 
mfithacrylamide, le N,N-dlm6thylacrylamide, la N-vinyl pyrrolidone et le 
. dlacetone acrylamide ; 

- les motifs a dirlves de monomeres lipophiles, qui sont presents 
35 dans les deux types de copolymeres utilises selon 1' invention, peuvent etre 

des motifs derives de monomeres utilises de facon habltuelle, notamment en 
cosmetologies lorsqu'on veut introduire des motifs lipophiles .dans un 
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polymere. Ces monomdres sont par exeasple des esters derives d'acides 
insatures et d'alcools gras a longue cha£iie« notassment des acrylates ou 
methacir/lates de stiearyle ou de lauryle ; 

- lesdits copolymeres ont une masse ooleculalre au moins ^gale h 

^ 200 000 ; 

- les proportions ponderales relatives desdits premier et second 
copolymeres dans ladite association, sont dans I'intervalle de 10:90 a 90:10 
et en parti culier dans I'intervalle de 25:75 a 75:25 ; 

- la concentration totale desdits premier et second copolymeres 

10 dans ladite composition est Inf^rleure a 10 Z et en partlculler Inf^rleure a 
5 % en poids ; 

- la concentration totale desdits copolymeres doit etre suffisante 
pour obtenlr le degre d^epaississement desire qui est bien entendu variable 
selon les cas ; generalement la concentration totale desdits copolymeres est 

15 superleure a 0,1 Z en polds, et peut verier en partlculler entre 0,5 et 
5 Z ; generalement, lorsque la concentration totale desdits copolymeres 
attaint 2 a 3 Z environ, on obtlent une hulle gellflee (a texture de gel), 
Dans 1" utilisation selon 1' invention, la phase huileuse cdntlent 
generalement au moins 55Z, et de pr^ftSrence au moins 75 Z en polds 

20 d'hulle(s). 

Pour obtenlr, selon 1' invention, des compositions cosmetlques 
epaissles, on opere de preference par melange d'une solution de l*un des 
polymeres prealablement dlssous dans une partle de I'huUe ou du melange 
d*huilcs a epalsslr, avec une solution de I'autire polymere dans I'autre 
25 partle de I'huile ou du melange d'hulles a epalsslr. 

De preference, on ajoute les autres ingredients llposolubles de la 
composition, I'on dissout chaque copolymere dans une par tie de Tbuile, ou 
du melange d'hulles, a epalsslr, et I'on mdlange ensulte les deux solutions 
obtenues. 

30 A 1' exception de cette particularity, les compositions cosmetlques 

epaissles obtenues selon 1' invention sont pr^parees selon les mfithodes 
usuelles; 

Lorsque les compositions finales sont des emulsions, en 
partlculler des emulsions ean-dans-1' hulle (E/H), on prepare bien entendu la 
35 phase huileuse, comme Indique cl-dessus, avant de preparer 1' emulsion avec 
une phase aqueuse. 
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Qn a en outre decouvert qu'll edt possible d'an^llorer les 
propri^tes des coniposltions huileuses epaissies ainsl obteime6» lorsque cela 
est estlBiS n^cessalre ou souhaitable, d I'alde d*un agent correcteur de 
rheologie. C*est le cas notamment lorsque le gel obtenu est trop visqueux et 
3 a tendance a etre cassant* ou lorsqu*il est moins visqueux mais peu souple 
et tres filant. On a decouvert notannpent que certains agents amphiphiles non 
ioniques sont susceptibles d'ameliorer les proprietes rheologiques et 
cosn^tiques des compositions de 1' invention » en leur conferant un 
comportement rheologique de type pseudo-plastique qui permet de developper h 

10 bas gradient de vitesse des contraintes compatibles avec la prise du produit 
et avec son etalement, Cn entend par contralnte, la force qu' oppose le 
produit a une sollicitation exterieure, et par gradient de vitesse, la 
variation spatiale de la vitesse de deformation du produit* On obtient ainsi 
des textures g^lifiees prehensiles et non filantes. Sans Introduction 

15 d'agent amphiphile, les contraintes developpees a bas gradient risquent 
d*Stre soit elev^es, caract^risant un gel solide et cassant, soit faibles, 
caract^risant un gel filant. On obtient done. grEce d I'invention, des 
textures particulierement bien adaptees a des produit s cosmStiques* 
notai&ment des gels prehensiles et non. f Hants* 

20 Les compositions de 1* invention peuvent done contenir un agent 

correcteur de rheologie. L* agent correcteur de rhdologie est notamment un 
agent amphiphile non ionique ayant une valeur de HLB comprise entre 12 et 40 
exwiron. Get agent amphiphile est de preference utilise sous forme hydratee, 
c'est-iL-dire en presence d*une certaine quantity d'eau et« eventuellement i 

25 en presence d*un alcool soluble dans l*eau. L*alcool soluble dans I'eau est 
par exemple l^ethanol, l^isopropanol, ou un polyol tel que le glycerol* le 
propylene glycol, le butanediol-1,3, le sorbitol, le glucose, etc. 
Les agents a]l^)hiphiles non ioniques utilisables comme agents correcteurs de 
rheologie selon 1' invention peuvent etre chbisis notamment parmi : 

30 . - les esters d'acides gras et de sorbitan polyoxy6thyl€n4, 

. - les esters d'acides gras et de glycerol polyoxySthylene , 
• les esters d'acides gras et de propylene glycol polyoxy^thyl^n^ , 

- les alkyl ethers polyoxyethyl^n^s ou polyoxypropylenes, 

- les alkyl phenyl ethers polyoxy ethylenes ou polyoxypropylenes, 
35 - les alcools de Guerbet polyoxyethylenes. 

Les composes amphiphiles mentionsi^s ci*dessus sont des composes 

connus. 
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On rappelle que les alcools de Guerbet sont des alcools de 

fonnule : 

RCH2CH2CH(R)CH20H 

dans laquelle R represente notamment un groupement alkyle a longue chaine, 
5 par exemple un groupement octyl-2 dodecyle, Les ethers polyoxyethylenes de 
ces alcools sont prepares selon les methodes usuelles. 

Les agents amphiphiles non ioniques sont introduits en quantite 
suffisante pour conferer les propri^tes rh€ologiques soubaitees. Cette 
quantite suffisante peut Stre d^ternln^e dans chaque cas par de slaples 
10 experiences de routine. Generalement cette quantite represente de 1 5 10 % 
en poids. ie plus souvent de A I 6 % en polds, par rapport au poids de la 
phase huileuse* 

II convient de noter que la quantite d'eau mcntionnee icl est la - 
quantite d'eau utilisee pour I'hydratation de 1' agent ampbiphile, 
15 c'est-a-dire I'eau introduite en ineme t&nsps que I'agent ampbiphile non 
lonique. La coDiposition finale peut naturellcment contfenir des quantitfis 
plus linportantes d'eau lor squ'elle se presente sous la forme d'une emulsion. 

Les compositions de 1' invention, Nontenant I'agent correcteur de ; 
rbeologie mentlonn^ cl-dessus, sont done notamment celles dont la phase 
20 huileuse contient (X en poids, total 100 X) : 

- melange epaississant de copolymeres : 0,5-10 % (de preference 

2-4 %) 

- agent amp^hiphile non ionique : 1-10 % (de pr^fdrence A-6 %) 

- eau : l-IO Z (de preference 4-6 %) 

25 - huile(s) : 55-95 Z (de preference 75-85 Z) 

- et facultativement : alcool soluble dans I'eau : 1-10 Z (de 

preference 2-6 Z). 

Pour preparer ces compositions, la phase huileuse contenant les 
copolymeres peut etre chauffee avant son introduction dans I'agent 
30 amphipMle non ionique, de preference hydrate et contenant eventuellement un 
alcool. On peut aussi ajouter un seul des copolymeres dans I'huile avant 
1' introduction dans I'agent amphiphile et completer ensuite avec le deuxieme 
copolymlre. 

L'effet observe avec I'agent amphiphile non ionique, en presence 
35 du melange de copolymeres epaississants. est surprenant car, en I'absence 
desdits copolymeres. I'agent amphiphile a la concentration a laquelle il est 
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utilise, HQ permet pas me gelifitation de l*buile : il y a decantation et 
recristallisation de 1' agent amphiphile. De mtme I'effet rheologique de 
1' agent amphiphile non ionique n'est pas observe lorsqu'il est utilise en 
presence d'un autte systeme ^paississant des huiles* tel que la palmitate de 
^ dextrine ou les sels d*acides gras et d* aluminium* 

Les huiles utilisees seules ou en melanges dans les compositions 
obtenues selon IHnvention peuvent etre notamment : 

- des hydrocarbures, y comprls des huiles roinerales, tels que les 
huiles de paraffine, les huiles de vaseline, le polyisobutylene hydrogene 

10 tel que celui vendu par la Societe NIPPON OIL sous la marque "Parleam*', les 
bydrocarbures ramifies tels que ceux vendus sous la denomination "ISOPAB" ; 

- les triglycerides, en particulier les huiles veget^les, telles 
que l^huile de toumesol, de sesame, de colza, d'amande douce, de 
calophyllum, de palme, d'avocat, de jojoba, d'olive, de ricin, ou les huiles- 

15 de germes de cereales comme l*huile de germes de ble ; 

- divers esters huileux derives d*iacide et/ou d'alcool a longue 
chaine, tels que l^huile de Purcelin, le myristate d'isopropyle, de butyle 
ou de c^tyle, le palmitate d'isopropyle, de butyle ou d'^tbyl-2 hexyle, le 
st^arate d'isopropyle, de butyle, d'octyle, d'hcxadecyle ou d'isoc^tyle, 

20 I'ol^ate de decyle, le laurate d' hexyle, le dicaprylate de propy lenegly col , 
I'adipate de di-isopropyle et les melanges d' esters benzoiques en C^^ 
C^^ vendus sous la denomination "FINSOLV TN" par la Societe WITCO, etc ; 

- les huiles animales comme le perhydrosqualene ; 

- les huiles de silicone comme les dimethy Ipolysiloxanes , les 
25 pbex^ldimethicones, les cyclomethicones, les alkyldim^thicones, etc ... 

- les alcools a longue chaine tels que les alcools oleique, 
linoleique, linolenique et isostearylique, ou I'octyl-dpd^canol ; 

- les esters derives d'acide lanolique tels que le lanolate 
d'isopropyle ou d'isocetyle ; 

30 - les acetylglycerldes, les octanoates et decanoates d' alcools ou 

de polyalcools (notamment de glycol ou de glycerol), et les ricinal^ates 
d' alcools ou de polyalcools, par exemple le ricinol^ate de cetyle. 

On pent incorporer aux huiles diverses substances lipophiles dites 
actives, ben^fiques pour la peau, telles que la tocopherol et see esters, 

35 les esters gras d'acide ascorbiquc, I'acide 18-betaglycyrrhetinique, les 

ceramides, les substances f litres absorbant 1' ultraviolet, les antioxydants, 
etc... 
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L*une des caracteristiques des copolymeres epaississants utilises 
seloB l' invention est qu'ils sont solubles dans les huiles g^n^ralement 
utillsees dans les compositions cosmetiques , S 1' exception de certaines 
huiles de silicone utilisfies seules. 

De preference, les huiles de silicone et les huiles vegetales 
riches en triglycerides sont utilisees en melange avec au inoins 10 % d'une 
autre huile (notamnent une huile minerale ou un ester d'acide gras ou 
d'alcool gras). 

L' invention a egalement pour objet une composition cosm^tique 
conportant une phase huileuse dpaissie grace a 1* association de deux 
copolymeres tela que d6finis precedcmnient . 

invention a aussi pour objet une composition ainsi epaissie 
conteusnt en outre un agent correcteur de rheologie tel que defini ci-dessus, 

Les compositions selon 1' invention constituent notamment des 
compositions anhydres (huiles, sticks ou gels anhydres), des huiles 
gelifiees, ou encore des emulsions eau-dans-1 'huile ou huile-dans-l'eau. 

Les compositions de 1* invention constituent par exemple des huiles 
demaquillantes, des rouges a l^vres, des mascaras anhydres, des gels ou 
huiles parfumes, des huiles capillaires traitantes (anti-chute des cheveux, 
antipelliculalres, defrisantes, etc. .0 , des gels ou huiles pre-bronzants, 
des gels ou huiles solaires, des sticks solaires, des sticks. deodorants, des 
gels deodorants huileux, des gels huileux aronatiques pour solns de la 
bouche (avec ou sans bactericides), des huiles moussantes pour les cheveux 
ou pour le bain, des fonds de teint. 

Les exemples suivants illustrent 1' invention sans toutefols la 

limiter. 

EXEMPIff DE PREPARATION 
CTEMP LE I : Sjnthese^^co£ol^ 

M6t hode gen£rale : Dans un reacteur de 500 ml avec agitation mecanique 
centrale, thermometre, refrigerant et introduction d'azote, on ajoute 
successivement les monomeres, le solvant ou le meUnge de solvants et enfin, 
I'amorceur de polymerisation. On agite a temperature ambiante pour obtenir 
une solution homogene. On fait barboter de I'azote dans la reaction et on 
coranence a chauffer le milieu jusqu'a la temperature reactionnelle UsttU ; 
la montee en temperature est faite en 30 mln. On maintient ensuite 
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I'agitatioiiy 1' introduction d'azote et la temperature reactlonnelle cholsie . 
pendant 10 beures. Le milieu reactionnel est ensuite ramen^ a la temperature 
ambiante. On purifie le polymere par precipitation dans un non solvant du 
« produit formd mais bon solvant des restes de monomeres n'ayant pas reagi. 

^ Sechage sous vide en etuve a temperature inferieure ou egale a 

80* C jusqu^a poids constant* 

Les monomeres utilises sont dSsign^s par les abreviatlons 
suivantes : 

ALAU : acrylate de lauryle 
IQ AMA : acide m^thacrylique 

KAS : methacrylate de stearyle 
AA : acide acrylique 

MADAME : methacrylate de dim^thylaminoethyle 
ADAE : acrylate de di^thylaminodthyle 
IJVP : N-vinyl pyrrolidone 
AM : acrylamide 

MAEH : methacrylate d*6thyle hexyle 
NDAM : N-dod4cylacrylamide 
NTBA : N-t-butyl acrylamide 
20 * N-t-octyl acrylamide 

ANlt : anhydride itaconique 
DAAM : diacetone acrylamide 

L*amorceur utilise est l^azo bis-^isobutyronitrile a des 
25 concentrations deO,5^0,7Z. 

Les solvents utilises sont des melanges de toluene et d*^thanol 
sauf a I'exemple 13 (tetrahydrofuranne). 

L' agent precipitant est I'ethanol, sauf aux exemples 10 a 12 « le 
methanol aux exemples 10 et 12 ; et un melange 50:50 de methanol et d*eau i 
l*exemple 11. 

La temperature reactionnelle est de 60 (exemples 1-3) ou de 
65*0 (exemples 4-14). 

Les resttltats sont r^sum^s dans le tableau 1 suivant*. 
« . L 'indication T:x Z signlfie que l*on a utilise comme solvant iin 

33 melange tolu^ne-^thanol contenant x % de toluene » et done (100 - x) % 
d'Sthanol* 
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TABLEAU I 



5 



10 



15 



20 



25 







Solvant 


Concentration 
des monomeres 


Rendement 


1 

X 


jjAS 95 It 


T = 74 Z 


57 Z 


97 Z 


Z 


MAS • . --95 % 


T « 74 Z 


57 Z 


90 Z 


3 




T « 74 Z 


57 Z 


90 Z 


A 


MA<? 9^ Z 


T = 74 Z 


59 Z 


87 Z 




MAS 96 Z 


T = 74 Z 


59 Z 


89 Z 


V 


MAS. ...... .83 Z 


T « 86 Z 


59 Z 


83 Z 


7 


j^^S ..86 Z 


T « 86 Z 


59 Z 


84 -Z 


Q 


MA^ Qfi 5 Z 


T » 76,5 ; 


54 Z 


92 Z 


0 


MAFH ...93.7 Z 
MADAME... 6,3 Z 


T « 85 Z 


55,5 Z 


90 Z 


10 


NDAM 94 Z 


. T - 85 Z 


55,5 Z 


74 Z 


11 




T « 65 Z 


42 Z 


84 Z 


12 


OTOA.......94 Z 

MADAME 6 Z 


T = 58 Z 


39 Z 


92 Z 


13 




THF 


59 Z 


90 Z 


14 




T 73 Z 


57 Z 


91 Z 

. i 



35 



EXEMPLE 15 : Polymerisation en suspension 

Dans un reactcur, on introduit 250 g d'eau distime, 2,5 g 
d'hydroxy^thylcellulose et 0,13 g dc mercaptoethanol. On effectue la 
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dissolutlon sous agitation et barbotage' d* azote et on chauffe a 80''C» On 
Inttddtiit alors sous agitation 95 g de MAS prechaiiffe a 40*^0 et 5 g d*AMA. 

Au bout de 5 minutes » on ajoute 0>5 ml de t-butylperoxy-2 
ethylhexanoate • 

5 Au bout de 8 heures a 80 ''C, on ramene a temperature amblante en 

r efroidi ssant sous agitation. On f litre et lave las perles obtenues avec - - 
deux fols 1 1 d'eau contenant Os^ % de laurylsulfate de sodium puis o I'eau 
dlstlllee et on sSche. 

Rendement : 90 Z. 

10 

EXEMPLE 1 6 : j^olypg.^igationjgn suspension 

Dans un reacteur, on Introdult 250 g.d'eau dlstlllee; 50 g de 
chlorure de sodium, A g d'bydroxy^thylcellulbse et 0,16 g de 
mercapto^tbanol. On dlssout sous agitation et barbotage d*azote. On chauffe 
15 a 80*C. On Introdult alors 90,8 g de MAS prechauffe a AO*C et 9,2 g de 
MADAME. Au bout de 5 minutes d* agitation, on ajoute 0,5 ml de 
t-butylperoxy-2 ethylhexanoate. On termlne comme Indique a I'exemple 
precedent. 

Rendement : 78 Z. 

20 

EXEKPLE 17 ; Polyp§risation en emulslop . 

Dans un reacteur, on Introdult 298 g d'eau dlstlllee, 4 g 
d'hydroxyethylcellulose. On dlssout sous agitation et barbotage d' azote, on 
chauffe a 50*C. On introdult alors 46 g de stearate de vlnyle, 5,8 g d^aclde 
25 crotonique et 2,5 g de peroxyde de lauroyle. On chauffe a 75*C pendant 15 

heures. On ramene ensuite a temperature amblante, on filtre les perles et on 
les lave deux fols dans un litre d*eau. Le polym^re aipres sechage est obtenu 
avec un rendement de 86Z« 

30 EXE MPLES 18 k 20 : On a prepare de fagon analogue, par polymerisation en 
solution, les copolymeres PAl, et PA2 dont la composition est donnee aux 
exemples F24-F27 ci apres. 

EXEMPLES DE FORMOIATION 
35 

Pour chacun des exemples de formulation decrlte cl-dessous, on 
procede de la facon sulvante : on dlssout au prealable Vim des polym^res 
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dans une partle du melange d'hulles consldere, eh chauffant s'il le faut 
pour accelerer la dissolution. 

L* autre polyBjere est dissous dc la Mine facon dans une autre 
partic du melange d'huiles. On melange les deux solutions obtenues pour 
5 obtenir un milieu epaissi. On ajoute ensuite les autres ingredients 
eventuels • 

EXEMPLE Fl : Huile moussante cgpiHa i^^ epaissie 

Cette composition a la formulation suivante : 
10 - Polyndre selon I'exemple 15. ••• 

- Polymere selon I'exemple 16 

- Melange laurylether sulfate de monoisopropanol amine/ 
diethanolapide d'scide de coprah (50/50) vendu sous la 
denomination de TEXAPON WW99 par la Society HENKEL.... 

15 - Huile de vaseline legere BZ N**25 vendue par la 

Societe GEERAERT MATTHYS 

- Tertiobutyl 4-Bydroxyanisole. 

- Ditertiobutyl 4-Hydro^toluene. • • • 

- Parahydroxybenzoate de propyle i 

20 Kuile de colza raffinee desodorisee.... ... 

Viscosite de la composition 460 cp (0,46 Pa. s) 

Cette huile epaissie s' applique sur chcveux mouilles et sales. 
25 Elle poss^de un bon pouvoir moussant et detergent et permet d' obtenir un bon 
d^milage des cheveux mouilles et une facilite de mise en forme de ces 
cheveux. 

EXEMPLE F2 : Soln p our cheve ux de t ype af ricain 
30 Cette composition a la formulation suivante : 

- Polymere selon l*exen5>le 15 

- Polymere selon I'exemple 16... • • 

- Huile de vaseline legere HZ K*'25 vendue par la 
Societe GEERAERT MATTHYS 

35 • Cyclopentadimethylsiloxane vendue sous la denomination 

de SILBIONE HUILE 700 45 V5 par la Socl^ti RHOHE POHLENC C 



1,0 g 
1,0 g 



35,0 g 

25,0 g 
0,05 g 

... 0.05 g 
0,2 g 

qsp 100 g 



1,25 g 
1,25 g 

57,5 g 

40,0 g 
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Viscosit^ de la composition : 650 cp (0.65 Pa.s) 

Ce produit se presente sous forme d'uD gel transparent et 
s* applique sur cheveux mouilles, facilite le demelage et apporte douceur et 
3 brillance aux cbeveux seches. 



EXEMPLE F3 : Htille prote^^^ 

Cette composition a la formulation suivante : 

- Polymere selon l*exemple 15 • • 1*0 g 

10 • Polymere selon I'exemple 16 • 1,0 g 

- Hydrocarbures Isoparaffiniques vendu sous la d^nomlnatlop 

d'ISOPAKB par la Societe EXXON 57,0 g 

- Cyclopentadim^thylsiloxane vendue sous la denomination 

de SILBIONE HUILE 700 45 V5 par la Soci6t^ RHONE POULENC 40,0 g . 

15 ■ - 2-Hydroxy 4*inetboxy benzophenone vendue sous la denomination 

d'UVINUL M40 par la Societe BASF.. ' 1,0 g 



Vlscoslte de la composition : 3100 cp (3,1 Pa.s) 

20 Cette fauile it 1* aspect g^lifl^ s* applique sur cheveux bumides. 

Apres rincage* les cheveux sont doux et lisses. 



EXEMPLE F4 : Hulle moussante parf umee po ur le bain 

Cette composition a la formulation suivante : 

25 - Polymere selon l*exemple 15 ••••^ •••^ 1»5 g 

- Polymere selon I'exemple 16 • 1>5 g 

- Melange lauryl^ther sulfate de monoisopropanol amine/ 
diethanolamide d'acide de coprah (50/50) vendu sous la 

denomination de TEXAPON WW99 par la Soci^t^ HENKEL.......* 40,0 g 

30 - Monolaurate de sorbitane oxyethylene a 20 moles d'oxyde 
d* ethylene vendu sous la denomination de TWEEK 20 par la 

Societe ICI 5,0 g 

- Hulle de sesame vierge. •••••••••• • 25,0 g 

- Ditertiobutyl-4 Hydroxytoluene 0,1 g 

35 - Tertiobutyl-4 Hydroxyanisole.... 0,04 g 

- Parahydroxybenzoate de propyle 0,15 g 

- Parfum *. • •• 1»0 g 
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- ^lle de colza raffinee d^sodorlsde qsp 100 g 

Cette faulle de bain s*utllise en baignoire a raison de 10 g pour 
100 1 d'eau. 

5 Elle confere en final a la peau douceur et aspect satine. 



KXFMPLE F 5 : Fopd de^ teint 

Cette covtposition a la formilation suivante : 

- Folymere selbn I'exeinple 15 • 0,15 g 

^0 - Folymere selon I'exemple 16 • 0,15 g 

- Myristate d'lsopropyle • •••••• 11,00 g 

-Petrolatum... 4*00 g 

- P. E.G. 7 Rydrogenated castor oil 3*00 g 

- Clre d'abeilles 7,50 g 

15 - Faraben • « 0,12 g 

- Tertiobutyl-4 -hydroxy anisole (BHA).. 0,15 g 

- Oxyde de fer • * 1»50 g 

- bxyde de tltane •••• • 11,50 g 

- Octyldlmethyl FABA*....... ••••• I9OO g 

20 - Cyclonethicone • * 9,50 g 

- Eau. 38,35 g 

- Propylene glycol 4,00 g 

- Diazolidinyluree. . • • • « * S 

- Sulfate de magnesium • ••••••••• 0,70 g 

25 - Amidon de mais 7,00 g 

- Alcool phenylethylique 0,18 g 

TOTAL 100 g 

* FABA : Paradimethylaminobenzoate d'ethyl-2 hexyle. 

30 I£J6 : Fond de teint 

Heme formule qu'a l*ezemple 5 avec le couple de polymeres. 

-Folymere selon I'exemple 3.... 0,15 g 

. - Folymere selon I'exemple 16 • 0,15 g. 
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EXEMPLE F7 : Roug e k Uvres 

- Folymere selon l^exemple 3 • ••••• 0>30 g 

- Folymere selon I'exemple 16 •••• • 0>30 g 

• Octylhydroxystearate • ••••• 13»20 g 

5 - Octylstearate. 6,60 g 

- Hulle de ricln » • • « • ; ^ • • • 6 >60 g 

- Kulle de vaseline • 13,20 g 

- 3,3 Dl-tertlobutyl-4-hydroxy toluene (BHT) i 0,10 g 

- Lanoline 22,60 g 

10 - Vinylacetate/allyl stearate copolymdre 11,30 g 

- Clre de camauba. •« • • • •••••••.«•• 2,80 g 

- Cire microcrlstalllne. • • ; • « • 11,30 g 

- F D et C Yellow n*6. 7,30 g 

- D et C Red i\*7..., • 2,00 g 

15 - Oxyde de fer.,.,^ «• • - 1,50 g 

~ Oxjde de tltane •••••••• 0,65 g 

- Farfum , 0,25 g 

TOTAL 100 g 

EXEMFLE F8 : Kaspaxa 

20 - Clre de paraffine » 27,7 g 

- Acide Btearique,.»« • 3,8 g 

- Amidon* • • • . • * «•••••«• 1»3 g 

- Oxyde de £er........».««.*««*«f« • • 6,3 g 

- Xsoparaf f Ine • 59,6 g 

25 - Folymere selon l'exeiiq)le 16 0,65 g. 

- Fol3nnere selon I'exemple 15 0,65 g 

FTOMPLE F9 : ]^}}^SL^^SS^S^^2^?PS^ 

Solution A : Isobexad^caxie. • •«•• • • A8,75 g 

3Q Copolyiu&re. aery late de Lauryle/acide me thacryliqne.. If5 g 
selon I'exemple 3- 

Solution B : Isobexadecane* • * • • • • ^8,75 g 

Methacrylate de stearyle/M,A.D*A*M,E* Ig 

selop l*exeinple 16* 



35 
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Hode operatoire : 

Les solutions A et B sont preparees a 80*C sous agitation 
nagnetique. 

- Quand A et B sont limpides, les mfilanger douceinent ^ 80**C sous 
5 agitation magnetique. Lalsser agiter i cette temperature pendant environ 2 

beures. 

- Arreter 1' agitation et laisscr refroidir d teinperature ambiante. 
Or. obtient un gel huileux transparent. 

10 EXEHPLE FID : Fomtu le solaire 

- Polymere selon I'exemple 3 It 25 g 

- Polymere selon I'exeinple 16 • ^ 

- 3 ',5' ditertiobutyl-4'hydroxy-3 benzylidene cainphre... 1>5 g 

-.FilsolvOT — • -^^P ^^^e ' 



15 



20 



EXEMPLE Fll : Joritiule a pres-soleil 

- Polymere selon Vexemple, 16... ••••• ^ 5 

- Polymere selon I'exemple 3 • • 1»5 g 

- Bisabolol .....w. 0,5 g 

- Huile de vaseline.... — • W 100 g 



EmiPLEjP12 : Ypj::!:}23,f'p}5^±3J_^^ filtre UVA 

- Polymere selon I'exemple 16...; * • >•••• 1»5 g 

- Polymere selon I'exemple 15 • •••• ^ ^ 

25 - Parsol 1789 (Tertiobutyl metho^dibenzoylmethane) 

commercialise par GIVAUDAN - • 1*25 g 

- Myristate d'isopropyle..... S 

- Huile de vaseline ...-qsp 100 g 

30 E XEMPLE F13 : JnTmile solaire avec filtre Jm 

- Polymere selon I'exemple 3 •••• • 1.125 g 

- Polymere selon I'exemple 16 ^ 

- Witicdnol APM * • • ' ^ 

. Uvinul nSO (2,4,6 trianilinoparacarbo-2'-6thylhexyl- 

35 l«-oxy-l,3,5-tria2ine)..-.. • ^ ^ 

- Parleam ** • * •••••« 

♦ (Polypropylene glycol 6thcr de I'alcool myristique) 



.qsp 100 g 
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commercialise par WITCO ORGANICS» 
**(Polyisobutene hydrogen^) conmcrcialis^ par NIPPON OIL. 



10 



15 



EXEMPLE FIA : Fornnile sol aire avec p olymere filtre 

- Polymere selon I'exemple 16 • ••••••• 1,25 g 

- Polymere selon I'exemple 3 • ••••••• 1,25 g 

- Homopolymere derive de polyacrylamide 

contenant des motifs de formula I.,#.. If25 g 

- Ester palmitique du 2-€thyl hexyl glycerol 6ther...* •••qsp 100 g 

HN^ 0 
I FORMULE I 

CH2 




20 



25 



EXEMPLE F15 : Fonnule so laire avec pql7TOere_fjjJ:re 

" Polymere selon I'exemple 16 • If5 g 

- Polymere selon I'exemple 15*« •••••••• ••••• 1.5 g 

- Homopolymere derive de polyacrylamide 

contenant des motifs de formule II If 5 g 

- Myristate d'isopropyle • W 100 g 



30 




FORMOLE II 



EXEMPLE F16 : Buile ant imousti^ue 

35^ -Polymere selon I'exemple 15 1,0 g 

- Polymere selon I'exemple 16 • 1*0 g 

- Huile essentielle de cltronnelle 10,0 g 
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- Silicone volatile 700 45 V5 (Rhone Poulenc) commerciaUse 

sous le nom de CYCLOMETHICONE g 

- Huile de vaseline <isp 100 g 

5 EXEMPLE F17 : Gel antl-jtonagnmtoire^^^ corticolde 
en milieu lipophile 

-Parleam "..'V. ^^'TS g 

- Kyristate d'isopropyle • • 8 

- Polymere selcr. I'exemple 15 - } 8 

10 - Polymere selon I'exemple 16 • 1 S 

- 17 butyrste d' hydrocortisone 0»2 g 

-BBA ^'"^^^ 

EXEMPLE ri8 : Gej^p ourj^^traitment du psgri^s^ cpntenant^ du^ dithranol 

15 - Huile de vaseline fluide S 

35 e 

- Cyclomethlcone • -'-^ e 

- Polymere selon I'exemple 3 Ii75 g 

- Polymere selon I'exemple 16 * 

- Dithranol •••^ ' • 



20 - BHA* 
- BHT. 



25 



30 



1 g 
0,05 g 
0.05 g 



Formule F19 : ^J^^^^^P^-^^-Fl 

- Polymere selon I'exemple 3 • 

- Polymere selon l'exen?»le 16 ••••• ^ 

- 3»,5' ditertiobutyl-4' hydroxy-3 benzylidene camphre 0,5 g 

- Sinnowax AO.... 

- Melange mono et dist^arate dc glycerol non auto emulsionnable. • 1 g 

- Alcool cetylique. • • • • • 

- Huile silicone 700 47V 300 • ^ 8 

10 g 



0,5 g 
0,5 
0,5 
3 g 
1 g 
1 g 



20 g 



- Finsolv TN 

- Glycerine • • * 

- Conservateur. • • V 

-Eatt purlfifie....... - ^ 



35 
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EXEMPLE F20 ; Forpnile^ apr^s-solell 

- PolymSre selon l*exemple 16 • 0>7S g 

- Folynere selon I'exen^le 15 0»75 g 

- Bisabolol 0,5 g 

- Sixmowas; AO 3 g 

- Melsrge mono et distearate de glycerol nor auto emulsionnable , • 1 g 

- Alcool cetyllque •...••••••« 1 g 

- Huile de vaseline • • * 9 g 

- Glycerine 20 g 

- Conservatexir QS 

- Eau purifile • ;...q8p 100 g 



E3JEMPLE F2I : Formule ant 1 sola! re 

- Oxyde de titane enrobe d'altimine et de stearate d'aluminium 
15 vendu sous la denomination MICRO TIO^ MT lOOT par la 

Societe TAYCA 

- Folymere selon I'exemple 16 • 

- Folymere selon l*exeinple 3...... 

- Arlacel 780 

20 - Huile de vaseline ••...«• ..r. 

- Finsolv TN • 

- Glycerine. • 

- Sulfate de magnesium .••••«•«••• ••••«.••.••••. 

«- Conservateur.. .• qs 

25 - Eau purif iee - • qsp 100 g 



5 g 
0,4 g 
0,4 g 

5 g 
14 g 

6 g 
4 g 
0.7 g 



EXEMFLE F22 : Formula antlsolaire 



- Dvinul TI50...* 

- Folymere selon 1- example 16. 
30 - Folymere selon I'exemple 15. 

- Arlacel 780. 

" Witconol AFM.. •.•.•••••.••.« 

- Glycerine • 

- Sulfate 4e magnesium. • 

35 - Conservateur 

• Eau purif iee 



.qs 



1 g 
0,6 g 
0,6 g 

5 g 
20. g 

^ g 
0,7 g 



.qsp 100 g 
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EXEMPLE F23 : Jovmle^arttlsplalTe 

- Parsol 1789 •••• ^ 

- Polymere selon I'exemple 16 ^ S 

- Polymere selon I'exemple 3 • • ^ ^ 

5 - Myristate d'isopropyle ^ 

- Conservateurs 

- Arlacel 780 ^ ^ 

-Eaupurlfiee ^ 

10 EXEMPLE Y Ik a, F27 ;^ Pjepara tlpps^ f^l^^^fff 

PAl : polyinere obtenu a partir des monomeres : methacrylate de stearyle. 
acide iDlthacryllque, acrylate de lauryle (56,6: 3,4:40) • 

15 PA2 ; polymere obtenu a partir des monomeres : acrylate de lauryle, acide 
methacrylique (96,6:3,4) 

A I'aidc de ces copolymeres pn a obtenu les preparations gelifi^es 

(F24 a F27) suivantes : 
20 EXEMPLE F : ^4 25 26 27 
1,165 1.75 1,165 0.6 

PA2 ^^^^^ 1.75 1..165 1.2 

Polymferls'dl rexemple 2 2.3* 2,34 1.8 

25 Hulle de vasell- , ^2 69.5 38.17 28.6 

Cetearyl octanoate et isopropul myristate 

(90/10) ° ° ° 

(DDB llquide 85 IP des STEARDJERIES 
de DUBOIS) 

30 Volatil silicone (D.C. Fluid 245) 0 0.0 25 

Triglyceride caprylique/caprique 

CMygliol 812 de HDLS) 0 0 0 26,3 

Octyl 2 dodecyWther oj^ethyl&ie (250E) 9.33 9.4 9.4 7 
(Emalex 0D25 de NIHOB EBDLSIOK) 

35 Eau... ''^^ ^'^ ^ 

Glycerol.... 
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Ces gels (F24 a F27) sont souples a la prise et s'^talent bien. On 
les utilise de pr^f^rence dans des emulsions pour epaissir et stabiliser 
cellee-ci conme indiqu^ ci-dessous. 



^ EXEMPLE 28 : Emulsion E/H 



10 



15 



20 



25 



Xanolate de magnesium - huile de vaseline 
(50/50) 

(Mexanyl 60 de CHIMEX) 

Lanoline hydrogenee (SUPERSAT de RITA) 
Palmitate d'^thyl-2 hexyle glyceryl ether 
(octoxy glyceryl palmitate) 

Alcool de lanoline - huile de vaseline (15/85) 

(AMEBCHOL L 101 de AMERCHOL) 

Huile de vaseline • » • • 

Ceterayl octanoate - isopropyle nqrristate (90/10)) 

(DUB LIQUIDE 85 IP des STEARIMERIES de DUBOIS) . , . 

Eau • 

Preparation gelifiee F 26 



5.7 
6,65 



3 

9,25 

7.95 
50,45 
15 



On prepare la phase grasse A, on y ajoute l^eau (phase B) et 
lorsque 1* Emulsion est form^e, on y introduit la phase C S une temperature 
inf^rieure i 40 sous faible agitation. On obtient une crdme blanche 
agrlable d etaler. 

EXEMPLE F 29 : EMULSION 



30 



A jlsost^arate de sorbitane (Arlacel 987) de ICI) ... 

IHuile de vaseline • 

Propylene glycol r««... 

B Sulfate de magnesium •••• « 

Eau ♦ 

C Preparation gelifiee F25 - 



5 

15,4 
3 

0,6 

65 

11 



35 
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On prepare la phase grasse A, on y ajoute la phase aqueuse B9 et 
apr^s obtention de I'eonilsioiis on y introduit la phase C h une ten^grature 
inferieure a AO^C sous falble agitation. On obtient une creme blanche 
agreable a 1* application et qui pdnetre bien. 

^^ff I£ F 30^ :^ Ero ulsion E/H ; 

Mono-diglyceryl d'isost^ryl succinate (Inwltor 780K de HOLS) 5 

Buile de vaseline 11,2 

Caprylique-caprique triglyceride (^^gliol 812 de HDLS) 9»3 

Volatil silicone (D.C. Fluid 245) 4,5 

Eau 48 

Sulfate de magnesiuin ••••• •••• 2 

Glycerol • 3 

Amidon de mals ••••••• 7 

C Preparation gelif i^e F 27 10 

On prepare cette creme comme indique dsns les examples 
precedents* On obtient une creme blanche et onctueuse, agreable a utiliser. 

EX EMPLE F 31 : EMDLSION E/H : 

Mono-diglyc6ryl d'isost^aryl succinate (Inwitor 780K de HDLS) 5 

Polyph^nyl methyl siloxane (Silbione 70633V30-RHONE-PODLENC 7 

Caprylique-caprique triglyceride (Mygliol 812 de HDLS) 10 

Jolatil silicone (D.C. Fluid 245) 8 

B [Eau ^5 

Sulfate de magneslUK 2 . 

Glycerol ..i,..., 3 

Amldon de mais ••••• 10 

C "preparation g^fiee F26 .•. k. 10 



On prepare cette creme commp indique dans les exeinples 
precedents. On obtient une creme blanche, onctueuse, fraxche ^ 1' application. 
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EXEKPLE F32 a F3A^ i caXS_ PEMAQPILI ANTS RINCAB LES A L' EAU 
EXEMPLE F : 

32 33 34 

A ^Al 0,25 1,5 0,25 

0,75 0 0.75 

Polymeres da I'exemple 2 i 1^5 i 

Hulle de vaseline 2 3 2 

Huile de jojoba 78 78 71 

Silicone volatile (D.C. 245) 0 0 5 

BlOctyldodecylether oxyethylene (25 OE) 5 4 5 
t (EMALEX OD 25 de K3H0N EMULSION) 

Eaw • 5 4 5 - 

; Glycerol , 4 4 5 

15 'Ol^ate de sorbltan oxyethylene (40. OE) 4*44 
! (ARLATONE T de ICI) 

jDecylether de glucoside 0 0 1 

KORAMIX KS 10 de SEPPIC) 0 0 1 - 

20 On prepare ces gels par introduction lente de la phase A chauffee 

a 60* dans 1& phase B fondue- On agite £ortenent jusqu'a I'obtention du gel 
qui est rapidement refroidi sous faible agitation. 

Les gels obtenuB, riches en huile de jojoba, sont particulierement 
25 confortables a utiliser. Lors de 1' utilisation, on les applique sur peau 
s^che ou humide, on masse legerement pour resorber le maquillage puis on 
rince A I'eau. 



EXEMPLES F 35 ! GEL- DEMAQUILLANT : 



A PAl 0,25 

PA2 0,75 

Polymeres de l*exemple 2. • 1 

. Buile de vaseline • 2 

35 Huile de jojoba 72 

Silicone volatll (D.C. 245) 5 



wo 93/01797 



PCr/FR92/00734 



-24- 



Octyldodecylether oxyethylene (20 OE) 5 
(EKALEX OD 20 de NIBON EMDLSION) 

£au 5 

Glycerol 5 

OJeate de sorbltap oxyethylene (40 OE) 4 
(AEUTOKE T de ICI) 



Le mode operatoire est le ineise que pour les exemples precedents* 
Le gel obtenu a les memes proprietes. 

EXEMPLE F36 a F39 : GELS DEMAQUILLANTS : 



EXEMFLE F : 



PAl 
PA2 



Buile de jojoba 
Isoparaf fine hydrogenee 



Palmitate d'ethyl-2 he^le 



36 


37 


38 


39 


0.4 


0,07 


0,25 


0,25 


1,25 


0,215 


0,75 


0,75 


1.65 


0,285 


1 


1 


3,3 


72 


7 


35,26 




15,15 


10 


1 


37,7 








37.7 


5,7 


60 


30,5 



B 



Stearyl octanoate et isopropyl myristate - - - - 

(90/10) (DUB liquide 85 IP des 
STEARINERIES DUBOIS) 

Silicone volatile (D,C. Fluid 245) - - - 10 

Parfum - - * 0,2 

Octyldodecyletber oxyethylene (25 OE) 1»*3 5 4,5 

(EMALEX OD 25 de NIHON EKULSION) 

Eau 5,7 1,14 5 4,5 

Glycerol 3,8 1,71 6 6 

Butylene 1^3 glycol - 1.1* 

Oleate de sorbltan oxyethylene (40 OE) 3.8 1.14 4 4 

(ARUTONE T de ICI) 

Antioxydant - 0,01 - 0,04 
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Ces gels 8ont prepares selon le mode operatolre d^crit 
precSdenmeiLt. 

On obtient des gels de demaqulllage particulierexDent confortables 
5 a utlllser, permettant rapldlte et efficacite du demaqulllage* Ces gels, 
testes sur les utilisatricesy ont ete apprecles favorablement. 

A titre d^exemple, le gel F39 a ete jug^. sur un panel de 16 feiranes 
qui I'ont trouv4 facile et rapjde d appllquex, qui ont jugli son pouvoir 
10 demaquillant tres bon et qui ont constate une impression de confort apres 
demaqulllage (absence de film gras, peau douce et nette). 

EXEMPLE no ; MASQDE HYDRATAOT RINCABLE 



15 



20 



25 



30 



35 



PAl 0,5 

PA2 1,5 

Polym^res de I'exemple 2 2 

Huile dfi vaseline • 25 

Huile d*aiDande d^abricot 10 

Silicone volatil (D.C. FLUID 245) 20 

B Eastman AQ 55 S polymer (Polyester, Polyisophtalate) 2 
Octyldodecylether oxyethyl^n^ (25 OE) 

(EMALEX CD 25 de 111H0I9 EMOLSION) 7 

Eau 7 

Glycerol 24 

Ol^ate de sorbltan oxyethylene (40 OE), (ARUTOKE T de ICI) I 

On prepare ce masque selon le mode operatolre decrit cl-dessus 
pour les gels d^maqulllants* . 

On obtient un gel transluclde que I'on applique en masque sur le 
visage. Apr^s 5 h 10 minutes d* application, on rince a l*eau 

E XEMPLE F 41 : GEL POUR LE CORPS, A BA SE D^HUILES 

Preparation g^lifi^e pour peaux seches riche en huiles ^molientes, 
penetrant bien et ne laissant pas de film gras sur la peau. Cette 
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coi 
ai 



imposition, presente I'avantage de ne pas devoir etre rincee apres 
ipplication, tout en contenant un fort taux d'huile. 



EXEMPLE ? 42 : GEL C^nXAKE A,R^ 

5 

Ce gel nourrlt et gaine le cheveu et aiD^llore le coiffage^ 
Les formulations sont les suivantes : 
10 EXEMPLE F 41 



PAl 
PA2 



15 Polymeres suivant Exemple 2 

triglycerides d'acides caprlque et capryli<iue . 
(Miglyol 812 - HITLS FRANCE) 

Dicaprylate de propylene glycol 

(Crodamol PC - Croda) 

20 Keopentanoate d'isostearyle • 

(Ceraphyl 375 - Mallinckrodt) 

Squalane (Johan Martens) 

Diisopropyl dimerdilinoleate 

(Schercemol DID-SCHER) 
25 Volatil silicone (D4) • 

(Dow Coming Fluid 244) 

Volatil silicone (D5) 

(Dow Coming Fluid 245) 

Gomme de silicone • 

30 (Dow Coming QC F2 - 1671) 

Octyl dodecyl ether d'oxyde d* ethylene (25 OE) 

(EMALEX-0J)-25 de NIHON EMOLSIOH) 

Eau • 



0,25 0,5 

0,75 2 

1 2,5 
7 

20 - 

6 . - 

6 9 
15 

30 

20 48 
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R EVENPICATIOKS 

1. Utilisation en association, connne agents epalsslssants des 
buileSf dans une composition cosnetique comprenant une phase hulleuse, d*au 
XDoins un premier copolyoere comprenant des irotifs derives d'au moins un 
Fonomere lipophile et des motifs A derives d'au moins un monomere hydrophlle 
comprenant an moins un groupement acide carboxylique ou sulfonique, et d*au 
moins un second copolymere comportant des motifs derives d'au moins un 
monomere lipopFdle et des motifs B derives d'au moins un monomere hydrophlle 

10 comprenant au. moins un groupement amine, amide, alcool ou 6ther, lesdits 
premier et second copolymer es ayant une masse moleculalre non Infer leure a 
100 000. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caract6ris6e par le fait 
que dans lesdits premier et second copolymeres» la proportion ponderale des' 

15 motifs derives du monomere lipophile est au moins egale a 50 %. 

3. Utilisation selon la revendlcation 1 ou 2, caracterlsee par le 
fait que dans lesdits premier et second copolymeres, la proportion ponderale 
des motifs A et des motifs B, r espectivement , est au moins 4gale a 2 Z. 

4« Utilisation selon la revendlcation 1, caract^rlsie par le fait 
20 que lesdits motifs A sont derives d'au moins un monomere choisi parml les 
acides carboxyliques Insatur^s et leurs derives et les acldes sulf pulques 
Insatures. 

5« Utilisation selon la revendlcation prScedente, caracterlsee par 
le fait que lesdits acldes carboxyllques Insatures et leurs derives 
25 comprennent : 

- les monoacides carboxyllques Insatures, 

- et les dlacides carboxyllques Insatures, leurs monoesters et 
leurs mohpamides. 

6. Utilisation selon la revendlcation pr^c^dente, caracteirlsee par 
30 le fait que lesdits monoacides carboxyllques insatures sont cholsis parml 
I'aclde acryllque, 1 ' acide methacryllque et I'aclde crotonlque, et/ou que 
lesdits dlacides sont cholsis parml I'aclde mal^lque et I'aclde Itacohique, 
et/ou que lesdits monoesters ou monoamides derivent respectlvement d'alcools 
ou d' amines ayant de 1 a 22 atomes de carbone. 
35 7, Utilisation selon I'une quelconque des revendications 2 a A, 

caracterlsee par le fait que lesdits acides sulfoniques insatures sont 
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choisis parpi I'acide acrylamido-2 inethyl-2 propanesulfonique et le 
methacrylate de 2-sulfo^tlgrle. 

8. Utilisation selon I'une quelcoiwiue des revendications 
precedentes, caracterls^e par le fait que lesdits motifs B derives d'au 
moins un monomere hydrophile comprenant un groupeaetit amine repondent a la 
fonnule : 

C0^-(CH2)^-K(R2) (R3) 

dans laquelle : 

- M rcpresente -0- ou -KH-, 

- R represente -H ou *CH^9 

- li est un nonibre de 2 a 20, 

- ^3 rcpresente independanroent -H ou un group ement 
hydrocarbons ayant 1 a 4 atomes de carbone. 

9. Utilisation se3on la revendication prec^dente, caracterlsfie par 
le fait que lesdits motifs B sont derives de monomSres choisis pamd le 
methacrylate de dimethylaminoethyle, I'acrylate de dietbylamino^thyle et le 
N-dimethylaninopropyl methacrylamide, 

10. Utilisation selon I'une quelconque des revcndications 
pr^cedentes, caracterisee par le fait que lesdits motifs B sont derives d'au 
moins un monomere hydrophile insature comprenant un groupement amide, 
choisis parmi I'acrylamide, le methacrylamide, le K,K-dimethylacrylamide, la 
K-vinyl pyrrolidone et le diacetone acrylamide. 

11. Utilisation selon I'une quelconque des revcndications 
pr6c6dentes, caracterisee par le fait que lesdits copolymeres out une masse 
mol^culaire au moins 6gale a 200 000. 

12. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait que les proportions ponderales 
relatives desdits premier et second copolymeres dans ladite association, 
sont dans I'intervalle de 10:90 a 90:10 et en particulier dans I'intcrvalle 

de 25:75 a 75:25. 

13. Utilisation selon la revendication prte^dente, caracterisee 
par le fait que la concentration totale desdits premier et second 
copolymeres dans ladite composition est inferieure a 10 Z et en particulier 
inferieure a 5 Z en poids. 
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14. Utilisation selon la revendication prec^dente, caracterlsee 
par le fait que la coikcentratlon totala desdlts copolymlres est suplrieure a 
0»I % en poids. 

15. Utilisation selon I'une quelconque des rev endicat ions 

5 precedentes, caracterasee par le fait que ladite phase hulleuse comprend des 
bydrocarbures, des triglycerides « ou des esters d'acide et/ou d'alcool a 
longue chaine. 

16. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 
pr^cddentes, caract^ris^e par le fait que l*on dissout cheque copolym^re 

10 dans una partie de l*huile> ou du melange d'huiles» k ^paissir, et que I'on 
melange ensuite les deuz solutions obtenues. 

17. Utilisation selon la revendication 16, caracterlsee par le 
fait que I'on ajoute les ingredients oleosolubles de la composition, avant 
ou apres addition du copolym^re, k I'une et/ou k I'autre partie de I'huile, , 

15 avant d^effectuer ledit melange. 

18 • Utilisation selon I'une quelconque des revendications 
precedentesy caracterlsee par le fait que I'on introdult en outre dans 
ladite phase hulleuse un agent correct eur de rheologie* 

19. Utilisation selon la revendication pr^cedente, caracterlsee 
20 P^r le fait que ledit agent correcteur de rheologle est un agent anphiphile 

non lonique. 

20. Utilisation selon la revendication precedente , caracterlsee 
par le fait que ledit agent amphiphile a une valeur de HLB comprise entre 12 
et 40. 

2^ 21. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 18 a 20, 

caracterlsee par le fait que ledit correcteur de rheologle est choisi parmi : 

- les esters d'acides gras et de sorbitan polyoxy ethylene, 

- les esters d'acides gras et de glycerol polyoxyethyl^ne, 

- les esters d'acides gras et de propylene glycol polyozyethyiene , 

- les alkyl ethers polyoxyethylenes ou polyoxyprof^lenes, 

- les alkyl phenyl ethers polyoxyethylenes ou polyoxypropyienes» 

- les alcools de Guerbet polyoxyethylenes. 

22. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 19 a 21, 
caracterlsee par le fait que ledit agent amphiphile est utilise sous forme 
hydratec. 
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23. Utilisation selon la revendlcation prSc^dente, caracterlsee 
par le fait que ledit agent anphiphile est utilise en presence, en outre, 
d*un alcool soluble dans l*eau» 

24. Composition cosmetique caracterisee par le fait qu'elle 
coBiporte une phase huileuse epaissie telle que definie dans l*une quelconque 
des rev endi cations 1 a 23« 

25. Composition cosntetique selon la revendication prec^dente, 
caracterisee par le fait qu'elle contlent en outre un agent correcteur de 
rheologie. 

26. CoBq)osition cosm^tique selon la revendication pr^cedente, 
caracterisee par le fait que ledit agent correcteur de rb^ologie est tcl que 
defini dans 1* une quelconque des revendications 19 a 23. 

27. Composition cosmetique selon la revendication precedente, 
caracterisee par le fait que ladite phase huileuse contient (% en poids 
total 100 2 ) : 

- melange epaississant de copolymeres : 0,5-10 % (de preference 
2-4 %) 

- agent amphiphile non ionique : 1-10 % (de preference 6-6 %) 

- eau : 1-10 Z (de preference 4-6 %) 

- huile(s) : 55-95 % (de preference 75-85 %) 

- et facultativement : alcool soluble dans I'eau : 1-10 % (de 
preference 2-6 %). 

28. Con^osition cosmetique selon l*une quelconque des 
revendications 24. a 27, caracterisee par le fait qu'elle est sous forme 
d' emulsion. 
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IspUqaant aae acdvHft bveativa 

T docancat paitkditawBt penbcnt; haveatta revcs- 
diqate ae peat toe ooasidMe coauae impli^aaat aae 
activity bvfttive bisqae te docaacai est assock i BB o« 
ptvsiean amits docaawats de BilBM aatan^ eetie «0BiU- 
Baboaaaat«vkleacepoBrBB«BmanadSBdlkr. . 



■aboa aaat tvideace poar I 
'ir docaaicaiqaiblipaitledcbBiteetaBle de brevets 



IV. aatnncATiON 



Date i b^Bdb b iccfacrcbe bicnaftoQala a did 

12-11-1992 



Data #«pidiitoa da Mtot rappMt de lectercbe 



AdmlalstiaiioB cfaaigte de b recherche iateraa tiwiale 

OFnCE EUROPEEN DES BREVETS 




mm oagmar f-rwiiv 



Page Z 

PcmaatolmenniioBaleNo PCT/FR 92/00734 



(3tirrEDES WENSELGSEMESTS IX 
m nfwn!MFNTSaJNaDEHES<X>MMEPEiaiNEN^ DEUXIEME FELTOE) 


DIQUESSURU 


Cai«gorie»| 


do pasngts pgmBa» " 


mees" 


A 
A 


R,A,2305969 (HENKEL) 29 octobre 
1976, voir revendi cations 

ra,A,2305967 (HENKEL) 29 octobre 
1976, voir revendi cations 


1.24,28 
1,24,28 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
RELATIF A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO. TO 9200734 

SA 63079 

La pmarte annexe mdiqne ks membres de la bndlle de Inwrts idatib na docmaeiiCs lirewts dtis te k npp«rt * 
rtc fa cw fa e intcreatiiwdc vise cHlessas* 

UsdhsmcBibressontcoatettusanfidiierinftraatiqoe^te ^ ^ 

1^ raseieiiemeirts fooniis sam doBBCS a dtR 



DocomeBt brevet dte 
aa nq^Mrt da lecbcrchc 



Menibic(s)dela 
»debrevct(s) 



Datede 
pakfeatioB 



EP-A- 


0406042 


02-01-91 


LU-A- 


87d34 


io_n9_ai 
lo-U£-3l 




CA-A- 


2018628 


09-12-90 








JP-A- 


3079655 


04-04-91 






08-05-85 

Vv 


DE-A- 


3339103 


09-05-85 




JP-A- 


60110790 


17-06-85 








US-A-. 


4968444 


06-11-90 


EP-A- 


0268164 


25-05-88 


JP-A- 


63185438 


01-08-88 




US-A- 


5004598 


02-04-91 


FR-A- 


2238474 


21-02-75 


Aucun 






FR-A- 


2305969 


29-10-76 


DE-A- 


2514100 


07-10-76 




AT-B- 


341678 


27-02-78 








GB-A- 


1480574 


20-07-77 








JP-A- 


51121528 


23-10^76 








NL-A- 


7602112 


01-10-76 








US-A- 


4057623 


08-11-77 


FR-A- 


2305967 


29-10-76 


DE-A- 


2514098 


14-10-76 




AT-B- 


341679 


27-02-78 








6B-A- 


1489034 


19-10-77 








JP-A- 


51121527 


23-10-76 








ML-A- 


7602111 


01-10-76 








US-A- 


4057624 


08-11-77 



Pov tf« rcBseicBcnart conecnaM ceite aaMW : vak Jaml Offi^ 



